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초      록 
 
열전재료의 고온안정성 문제를 해결하기 위해 산화물계 열전재료의 
개발이 꾸준히 요구되어 왔으나, 열전성능 면에서 기존의 
금속간화합물 재료에 비할 만한 수준의 것은 오랫동안 발견되지 
않았다. 1997년 NaxCoO2 물질계의 재발견과 함께 비로소 산화물계 
열전재료에 대한 개발이 가속화되었으나, 현재에 이르기까지 본 
물질계에 대한 결함화학적인 분석은 미진한 실정이며, 이에 따라 
고온 평형 물성, 특히 고온 물질, 전하 이동 특성에 대한 이해도는 
부족한 상태이며, 이는 본 물질계의 물성 예측 및 그에 기반한 물성 
설계 면에서 약점이다. 이에 따라 본 연구에서는 NaxCoO2 물질계의 
고온결함구조 분석을 통해 이러한 고온 물성에 대한 이해도를 넓혀 
가고자 한다. 
이를 위해 현재까지 NaxCoO2 물질계에 대해 알려진 정보들을 종합
하여 예상되는 이상 결함구조를 제시한 뒤, 결함구조에 의존하는 특
성들인 산소 부정비량, 전기전도도, 열기전력을 측정하여 이상 결함
구조와 비교하여 차이점을 파악하고, 그 원인을 분석하여 이상 결함




를 제시하였다. 그 결과, NaxCoO2 물질계에 내의 고농도의 홀에 의
한 degeneracy 효과를 고려한 비이상 결함구조가 산소 부정비량, 전
기전도도, 열기전력 실험 결과를 일관되게 설명할 수 있음을 알 수 
있었고, 나아가서는 유사한 layered cobaltate 구조를 가지는 
(Ca2CoO3)0.62(CoO2)에서도 동일한 비이상 결함구조로 산소 부정비
량과 열기전력을 해석할 수 있었다.  
 
주요어 : NaxCoO2, nonstoichiometry, 비이상 결함 구조, hole 
degeneracy, (Ca2CoO3)0.62(CoO2) 
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1.1. 연구목적 및 배경 
 
최근 온실가스 감축을 비롯한 환경적 이슈가 단순한 우려의 수준이 
아니라, 관련 제품의 설계 사양에까지 영향을 미치는 구체적인 규제
가 되어가고 있다. 이미 교토의정서에 명시되었던 온실가스 배출권 
거래제는 시행 중에 있으며, 2000년대 이후로 심해진 EU의 환경규
제는 디젤 자동차 시장에서 폭스바겐과 같은 주요 생산자에게 중대한 
문제로 다뤄지고 있다. 이에 따라 에너지 업계에서는 에너지의 생산 
효율을 높이거나 에너지 생산 과정에서 발생하는 환경 오염 물질을 
줄이는 등의 방향으로 더 친환경적인 방법으로 에너지를 생산하기 위
해 노력하고 있다. 
그 중 열전재료를 이용한 에너지하베스팅(energy harvesting)은 일
반적으로는 발전에 사용하기 어려운, 에너지 밀도가 낮은 폐열로부터 
전기를 생산해낼 수 있는 기술이다. 이는 기존의 에너지 생산 설비에 




을 발생시키지 않고도 에너지를 더 생산해낼 수 있다는 점에서 중요
하게 여겨졌는데, 특히 개별 자동차 단위 같은 소규모에서부터 거대 
산업단지와 같은 대규모에서도 사용 가능한 범용성을 가지고 있기 때
문에 주목 받고 있다. 이러한 에너지하베스팅은 기본적으로 복잡한 
부대 시설이나 구조물이 필요하지 않고, 열전재료가 가지는 열적, 전
기적 물성 자체를 통해 에너지를 생산하기 때문에 열전재료의 에너지 
변환 효율 자체가 가장 중요한 영향을 미치는데, 현재 상업적으로 가
장 널리 사용되는 BiTe계 같은 경우, 온도나 온도 차이와 같은 사용 
조건에 따라 다르지만 10% 대의 효율을 보인다고 알려져 있다.[1] 
이러한 열전재료가 널리 쓰이기 위해 해결되어야 할 중대한 이슈 
중 하나는 고온안정성이다. 열전재료를 이용한 에너지하베스팅은 온
도 차이를 구동력으로 사용하기 때문에 필연적으로 고온 환경에 노출
될 수밖에 없고, 앞에서 언급된 BiTe계를 비롯해 성능이 뛰어난 것
으로 알려진 열전재료들은 주로 금속간 화합물이기 때문에[2, 3] 고
온 환경에서 융해되거나 산화되는 등으로 인한 성능 저하를 피할 수 
없다. 그래서 열전재료 연구자들은 고온과 산화 분위기에 저항성을 
가진 재료, 예를 들면 산화물 재료에서 뛰어난 성능을 가진 열전재료 
후보를 물색하고 있었으나, 일반적으로 산화물 재료의 열전 성능은 





1997년, Terasaki 등[5]은 Na0.5CoO2 단결정에서 기존의 금속간 
화합물과 비견될 만한 수준의 열전성능을 발견하였다. 이후의 연구로
부터 NaxCoO2계 중에서는 x가 0.7 근처의 값을 가지는 γ상이 가장 
높은 수준의 열전성능을 보임이 확인되었다.[6] 한편, Figure 1.1에
서 볼 수 있는 것처럼 NaxCoO2계에서와 같은 CoO2 층상구조
(layered structure)를 가지는 다른 유사한 물질계들, 즉 
(Ca2CoO3)qCoO2 (q~0.62)와 (Bi1.74Sr2O4)qCoO2 (q~0.55) 등에서
도 역시 지금까지의 산화물 열전재료에서 볼 수 없었던 높은 열전성
능이 발견되었다.[7] 
재료의 물성, 특히 열전성능에 직접적인 영향을 미치는 전기적 물성
은 결함구조를 통해 체계적으로 이해될 수 있다. 재료의 전기적 물성
은 어떤 결함종이 얼마만큼의 농도로 존재하며, 그 이동도(mobility)
는 얼마인지에 따라 결정되는 것이며, 여기서 특정 결함종의 농도와 
이동도는 기본적으로 열역학적 변수-온도 및 특정 성분의 화학 퍼텐
셜(chemical potential)-에 따라 결정되는 것이기 때문이다. 따라서 
재료의 결함구조를 정량적으로 분석해낸다면 원하는 물성을 얻어내기 




나아가서는 재료의 물성을 향상시키기 위해 어떻게 해야 할지에 대한 
단서를 제공한다. 
현재 앞서 언급된 CoO2 층상구조를 가지는 물질계들 중 가장 단순
한 NaxCoO2 계에서조차 이러한 결함구조를 정량적으로 분석한 예는 
한 건 뿐이었으며, CoO2 층상구조를 가지는 다른 물질계를 모두 포
함해도 총 두 건에 불과하다. 더구나 이러한 물질계에서 어떤 결함종
이 주요하게 나타나는지조차 확실하게 알려진 바가 없다. 이에, 본 
연구에서는 NaxCoO2 중에서도 열전재료로 가장 각광받고 있는 γ- 
NaxCoO2계에서 지금까지 알려진 결정학적, 전기적, 결함화학적 분석
을 토대로 주요 결함종을 예측하고, 전하적정법(coulometric 
titration)과 열중량분석법(thermogravimetry)를 이용하여 측정된 
산소 부정비량(oxygen nonstoichiometry)을 토대로 결함구조를 정
량적으로 분석하고자 한다. 이를 토대로 열전성능을 결정짓는 주요한 
두 가지 전기적 물성인 전기전도도(electrical conductivity)와 열기
전력(thermopower, or Seebeck coefficeint)이 이러한 결함구조 하
















2. 문헌 연구 
 
2.1. NaxCoO2의 결정 구조 
 
NaxCoO2는 CdI2-type의 CoO2 층과 Na 층이 번갈아 나타나는 층
상구조를 이루고 있다.[8, 9] 여기서 CdI2-type의 CoO2 층은 CoO6 
팔면체가 edge-sharing하며 연속적으로 이어져 있는 형태를 띠고 
있는데, 달리 표현하자면 O가 hexagonal close packed(HCP) 구조
의 일부분(0<z<0.5c)의 형태를 이루고 있고, HCP 구조의 
octahedral site에 Co가 들어 있는 형태이다. NaxCoO2는 Na 농도에 
따라 몇 가지의 다른 상을 보이는 것으로 알려져 있는데,[10] CoO2 
층의 구조는 Na 농도와 무관하게 동일하지만 CoO2 층들 사이의 위
치 관계는 Na 농도에 따라 O의 stacking sequence가 ABC, ABBA, 
ABBCCA 등으로 달라지게 된다. 여기서 A는 O가 00z 위치에 존재











존재하는 경우이다. 결과적으로 이렇게 달라지는 CoO2 층의 
stacking 상태 변화로 인해 CoO2 층 사이의 Na가 들어갈 공간이 O




중 어떤 것을 가지는지가 달라진다.[11] 
이러한 Na의 농도에 따른 결정 구조의 변화는 Fouassier 등[10]에 
의해 최초로 보고되었는데, 500<T/℃<800 범위에서 Na 농도가 
x=1`에서 감소함에 따라 α 상(R3m), α’ 상(C2/m), γ 상
(P63/mmc), β상(C2/m)으로 변해간다. 여기서 α’ 상은 α 상이 
monoclinic distortion을 일으킨 경우이다. 각 상이 존재하는 Na 농
도 범위를 표 2.1에 정리하였다.[10, 12] 각 상을 명명함에 있어 α, 
α’, γ, β를 각각 O3, O3’, P2, P’3로 표현하기도 하는데,[11] 이때 
α 상을 뜻하는 O3의 경우 Na가 octahedral coordination을 가지며 
O는 A, B, C의 3가지 stacking 위치가 있다는 것을 뜻한다.  이 상
에서는 O가 ABCABC…의 stacking sequence를 가진다.[11] γ, 혹
은 P2 상에서는 Na가 trigonal prismatic site에 존재하며, O는 A, B 
2가지의 stacking 위치가 있으며, 이들의 stacking sequence는 
ABBAABBA…이다. β, 혹은 P’3 상에서는 Na가 trigonal prismatic 
site에 존재한다는 점은 γ 상과 같지만, O가 A, B, C 3가지의 
stacking 위치를 가지며, 이들의 stacking sequence가 
ABBCCAABBCCA… 라는 점에서 차이를 보인다. 이들 상의 구조를 




NaxCoO2의 열전특성은 Na 농도 x가 0.64≤x≤0.74 범위에서 나
타나는 γ 상에서 가장 좋다는 것이 이미 잘 알려져 있다.[6] γ- 
NaxCoO2의 구조를 좀더 자세히 살펴보자면, Figure 2.2, Figure 2.3
에서 볼 수 있는 것처럼 CoO2 layer 사이의 trigonal prismatic site
가 2가지 존재함을 확인할 수 있다. 이 2가지의 trigonal prismatic 
site는 인접한 CoO6 octahedron과 face-sharing을 하는지, 혹은 
edge-sharing을 하는지에 따라 Naf site와 Nae site로 구분되는데, 
Naf site는 Co site로부터 [001] 방향으로 c축 길이의 0.25배만큼 
떨어져 있지만 Nae site는 이에 더해, [210] 방향으로도 a축 길이의 
0.58배만큼 떨어져 있기 때문에[9], 결과적으로 Nae site가 Na
+-
Co3+간 거리가 더 멀다. 따라서 Nae site가 정전기적 에너지 면에서 
더 안정하다.[13, 14] 
이러한 정전기적 에너지 차이 때문에 thermal disorder 효과가 적
은 저온에서는 이온간 정전기적 상호작용에 의해 정전기적 퍼텐셜 에
너지를 최소화하도록 Na 이온이 분포되면서 Figure 2.4에서 볼 수 
있는 바와 같은 Na supercell 구조가 생긴다.[14, 15] 이러한 Na 
supercell 구조는 Na 농도의 작은 차이에 의해서도 변화하는 경우가 
있기 때문에 γ 상 영역 내부(0.64≤x≤0.74)에서도 상 구분이 생겨




diffraction pattern 분석 결과인데, 470K 이상의 고온에서는 Na 
supercell에 의한 diffraction pattern이 완전히 사라지고 O 혹은 Co
에 의한 crystallographic plane에 해당되는 diffraction pattern인 
{110}만 남는 것을 확인할 수 있다.[17] 이는 470K 이상의 고온에
서는 Na+-Na+ 또는 Na+-Co3+ 이온간 정전기적 상호작용에 비해 
엔트로피 효과가 전체 자유에너지에 미치는 영향이 커지면서, Na 








Table 2.1. Structural classification of NaxCoO2 with respect to  
Na content, x[12] 









x=0.77 α’(O’3) octahedral ABC… 











Figure 2.1. Na coordination and stacking sequence for various 







































Figure 2.4. Na ordered structures of NaxCoO2. The dashed lines 
represent triangular lattice of Co. Large red open circles and 








Figure 2.5. Electron diffraction patterns in (001) plane at 
different temperatures.[19] Diffraction patterns except for those 





2.2. 전자 구조 
 
일반적으로 NaxCoO2의 전기적 성질은 CoO2 layer의 CoO6 
octahedra의 오비탈이 보이는 것으로 알려져 있다.[20] Na 외의 다
른 이온들의 양이 일정한 경우를 가정하여 전하중성조건을 적용하면, 
x가 1에서 0으로 줄어듦에 따라 Co 이온의 평균 원자가가 +3에서 
+4로 변해간다. 실제로 x를 달리하여 합성한 시편에서 cerimetric 
titration 법으로 Co 이온의 평균 원자가를 측정한 결과를 보면 
Figure 2.6에 나오는 것처럼 높은 x 영역에서는 예측한 바와 일치하
는 거동을 보이지만, x<0.7에서 이 경향에서 벗어나기 시작하여 
x=0.5 이하에서는 Co 이온의 평균 원자가가 거의 일정해지는 것을 
확인할 수 있다. 이는 이 영역에서는 O가 정비량인 2를 유지할 수 
없어지기 때문으로 보인다.[21] 
이러한 평균 원자가의 변화에 의해 NaxCoO2의 전자 구조는 x=1일 
때 t2g 오비탈이 완전히 차 있는 band insulator가 x<1에서 (1-x) 
만큼의 홀이 도핑되어 valence band의 t2g 오비탈이 비게 되면서 p-
type metallic 거동을 보이는 것으로 해석된다.[22, 23] 한편으로는 
반대로 x=0에서 t2g
5eg




큼의 전자가 도핑된 상태로도 볼 수 있다.[22] 
Na 농도 변화로 인한 홀/전자 도핑뿐만 아니라 Na 농도 변화가 일
으키는 구조 변화가 전자 구조에 영향을 미치기도 하는데, Na 농도가 
이상적인 경우인 x=1에서는 CoO6 octahedra가 완전한 구조를 이루
고 있지만, x<1에서 Na ordering이 일어나 CoO2 layer의 구조에도 
영향을 미쳐서 CoO6 octahedra에 distortion이 일어나게 되면 Co-
O t2g 오비탈의 분리를 일으키게 된다.[20, 22, 24] 이러한 전자 구조
의 변화가 Figure 2.7에 나타나 있다. 여기서 페르미 레벨 근처의 좁
은 에너지 범위를 가지는 밴드가 a1g로, 이 밴드 내의 홀은 localized 
hole에 해당되며, 넓은 에너지 범위를 가지는 e’g 밴드의 홀은 
itinerant hole에 해당된다.[25, 26] 한편, 이러한 전자 구조 하에서 
Co 이온의 전하는 평균 원자가로 일정한 것이 아니라 위치 별로 분
리된 값을 가지게 된다.[27, 28] 이는 달리 표현하면 Na ordering 
때문에 Na가 위치한 바로 근처의 Co 이온과 빈 Na 자리 바로 근처
의 Co 이온에 작용하는 정전기적 퍼텐셜이 달라져서 Co 이온의 전
하 역시 ordering 되는 것으로 볼 수 있다. 
이러한 전자 구조 및 Co 이온의 전하 분리 현상은 Na ordering 및 




서 Na ordering이 없어지는 경우 혹은 저온에서라도 CoO6 
octahedra의 distortion 여부에 따라 상황이 달라질 것으로 예상된다. 
이에 대한 실험적 증거는 아직 확실하지 않으나 Na0.5CoO2에서의 중











Figure 2.6. Mean Co valence of NaxCoO2 and LixCoO2 measured 










Figure 2.7. (a) Electronic structure of NaxCoO2 without 
distortion in CoO6 octahedra. (b) That with distortion in CoO6 
octahedra. (c) Schematic diagram of density of states (DOS) 







2.3. 전기적 특성 
 
NaxCoO2는 x=1인 경우 valence band의 t2g 오비탈이 가득 차 있
기 때문에 band insulator 특성을 보이며, x<1에서는 metallic한 거
동을 보임을 2.2절에서 이미 언급한 바 있다. Figure 2.8에서 확인할 
수 있듯이 x<1에서의 비저항은 x≈1인 경우의 1/100 정도로 작은 
값을 가지며, 온도가 증가하면서 감소한다.[30] 이러한 metallic 특
성은 고온에서도 마찬가지로 나타나는데, Figure 2.9(a)를 보면 
T<1100K 영역까지 온도가 증가하면서 전기전도도가 단조적으로 감
소함을 확인할 수 있다.[31] metallic 특성은 일반적으로 band 
conduction에서 일어나는 것으로 보지만[32] 경우에 따라서 전자 혹
은 홀이 localize된 것과 delocalize된 것이 혼재하는 경우에도 
delocalize된 전자 혹은 홀의 전하 이동도가 localize된 것에 비해 더 
크기 때문에 전기적 특성은 metallic한 것으로 보일 수 있다.[33]  
한편, Na 농도가 작아질수록 홀의 농도는 증가하는데, Figure 2.8, 
Figure 2.9(a)에서 확인할 수 있듯이 전기전도도는 x≈0.7 부근에서 
최대가 되며, Na 농도가 이보다 더 작아지면 오히려 감소한다. 이는 




distortion이 홀의 이동도를 감소시키기 때문으로 해석된다.[31] 
열기전력의 경우 Figure 2.9(b)에서 p-type 거동을 볼 수 있으며, 
그 크기는 100㎶/K 수준으로 비슷한 전기전도도를 갖는 일반적인 
metallic 재료들의 경우에 비해 10배 정도 큰 값이다.[5] 또한 x가 
감소하면서 열기전력도 감소하는 것을 볼 수 있는데, 이는 전하 나르
개 농도가 증가할수록 열기전력의 절대값은 감소하는 일반적인 거동
과 일치한다.  
한편, 산소 분압에 따른 변화를 Figure 2.10에서 확인할 수 있는데, 
O2 분위기에서 air 분위기로 가면서 전기전도도가 전체 온도 범위에
서 작아지지만 온도 증가에 대해서는 계속하여 감소하는 것을 확인할 
수 있다.[31] 산소 분압을 더 낮추어 H2 분위기까지 가면 더 이상 
같은 거동을 보이지 않는데, 이는 NaxCoO2가 Ar 분위기 이하의 낮
은 산소 분압에서는 상분해가 일어나며[34], H2 와는 반응성까지도 
있기 때문이다.[35] 이 연구에서 다루고자 하는 P2 phase에 국한하
여 산소 분압의 영향을 좀더 고려해 보면, Molenda 등[36]이 x=0.7
에서 전기전도도의 온도와 산소 분압 의존성을 확인한 바가 Figure 
2.11에 나타나 있는데 -1<log aO2<0의 범위에서 log σ의 log aO2에 




것은 p-type임을 뜻하며, 이는 열기전력 및 전자구조로부터 알려진 
것과 일치한다. 한편 1/20의 기울기는 홀이 Na vacancy와 전하 보
상을 하는 외인성 영역에서 보일 1/4에 비하면 작은 값으로, 이에 대
해 Stoklosa 등[37]은 결함 모델 분석을 통해 이러한 작은 기울기가 
나타날 수 있음을 보인 바 있다. 이에 대한 자세한 소개는 다음 절에
서 진행될 예정이다. 
다음으로 Tsai 등[38]은 산소분압 대신 급랭을 통해 산소부정비량
(δ)을 고정하여 결과적으로 홀 농도를 고정하여 전기적 특성을 측정
하였는데, 그 결과가 Figure 2.12에 소개되어 있다. 해당 연구에서 
채택한 표기법에 따르면 격자분자식은 NaxCoO2-δ로, δ가 감소할수
록 홀 농도가 증가하게 되는데, Figure 2.12(a), (b)에서는 앞에서 
본 바와 같이 홀 농도 증가에 따라 전기전도도는 증가하고, 열기전력
은 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 δ에 따른 물성 변화는 약 
800K 이상의 고온에서는 구분 불가능해지는데, 이는 급랭하여 일정
하게 유지시킨 홀 농도가 고온에서 산소 출입반응이 다시 가능해져서 
측정 분위기인 air 분위기에서의 물성으로 수렴되기 때문으로 보인다. 
그러므로 800K 미만의 온도 범위에서만 산소 부정비량에 따른 유의
미한 결과를 얻을 수 있을 것으로 생각된다. 이 온도 범위에서 산소 




데, 이를 보면 log aO2=-2 정도까지 log σ의 log aO2에 대한 기울기
가 1/20 – 1/10로 나타나는 것을 확인할 수 있다. 
열기전력의 경우, 홀 농도를 고정한 경우에는 Heikes formula로부
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여기서 k, e, g3, g4, c는 각각 볼츠만 상수, 전자의 전하량, Co
3+의 
degeneracy, Co4+의 degeneracy, Co4+의 농도이다. 여기서 Co3+, 
Co4+의 degeneracy는 Figure 2.14에 나타난 바와 같이 Co 이온의 
spin state에 따라 달라지는 값이다.[40] Co 이온의 spin state와 δ
로부터 계산된 홀 농도로부터 예측된 열기전력이 Table 2.2에 나타
나 있다. NaxCoO2의 Co 이온들은 low spin state에 있음이 이미 알
려져 있으므로[40-42], 이로부터 열기전력을 계산하면 Table 2.2의 
(iv)와 같다. 이를 Figure 2.12(b)에 나타난 결과와 비교해 보면 측




것을 볼 수 있다. 이는 Heikes formula가 기본적으로 high 
temperature limit에서의 열기전력을 나타내기 때문에 생기는 오차일 
수도 있으나[40], 앞의 전자 구조 분석 결과들에 비추어 보았을 때 
홀의 전도 매커니즘이 localized hole에 의한 hopping이 아니라 










Figure 2.8. Electrical resistivity of NaxCoO2 with x; 1(x≈0.71), 
2*(x≈0.75), 3(x≈0.80), 4(x≈0.85), 5(x≈0.88), 6(x≈0.89), 7(x≈









Figure 2.9. Electrical conductivity(a) and thermoelectric 






















Figure 2.11. Electrical conductivity of Na0.7CoO2 with respect to 








































Figure 2.12. Electrical conductivity(a) and thermoelectric 











Figure 2.13. Electrical conductivity of Na0.73CoO2-δ with 
respect to temperature and oxygen activity.[38] It shows 1/20-
1/10 slopes also in log aO2<-1 range. 
  




































Figure 2.14. Schematic representations of local states of Co3+ 
and Co4+.[40] (a) low spin, (b) intermediate spin, (c) high spin 








Table 2.2 Thermoelectric power of Na0.73CoO2-δ predicted 






2.4. 결함 구조 
 
(1) NaxCoO2 
NaxCoO2의 결함구조에 대한 정량적 분석은 Stoklosa 등[37]이 -
1<log aO2<0의 좁은 산소 분압 범위에서 전기전도도 및 열중량분석
법으로 측정한 산소 부정비량을 결함화학적으로 해석하려고 한 것이 
유일한 예이다. 이들은 x=0.7인 시편에서의 주결함종이 Na가 정비
량인 1에서 부족하다는 점, 산소가 정비량인 2에서 부족하다는 점, 
그리고 p-type 전기전도도를 보인다는 점을 근거로 하여 격자분자
식을 NaxCoO2-w로 정의하고 NaV , 

OV , 
h 를 주결함종으로 고려해야 
한다고 보았다. 혹은 산소가 정비량에서 부족한 것을 금속이 과다한 
것으로 보아 

OV  대신 

NaCo 를 주결함종으로 고려하였다. 이때 일반
적으로는 

iCo 를 고려할 것이나, Na 자리가 30%나 비어 있다는 점
에서 

iCo 가 빈 Na 자리로 들어가서 생성된 

NaCo 가 주결함종이라 
가정하였다. 그리하여 다음과 같은 두 가지 모델에서의 결함간의 반









h 인 경우 
 


















    (2.2b) 
전하 보상 조건: 2[ ] [ ] [ ]
   O NaV h V     (2.3) 
 
Na 농도가 x라는 점과 식 (2.3)을 함께 고려하면, 
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h 인 경우 
 
내부 평형 반응: 2 2 2 4















    (2.6b) 
전하 보상 조건: 2[ ] [ ] [ ]
   Na NaCo h V     (2.7) 
 
Na 농도가 x일 때 [ ]
 NaCo z로 두고 식 (2.7)을 함께 고려하면, 
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를 얻어낼 수 있는데, 그 결과는 아래와 같다. 
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이 두 가지 결과를 그림으로 나타내면 Figure 2.15와 같다. 여기에
는 주요 결함종에 포함된 

OV  대신 

OV 를 고려하여 (2.2)-(2.5)를 
다시 기술하거나 

NaCo  대신 

NaCo  혹은 

NaCo 를 고려하여 (2.6)-
(2.10)을 대체한 결과도 함께 나타나 있다. 이 결과로부터 -1<log 
aO2<0의 측정 영역(Figure 2.15에는 점선으로 상, 하한이 표시됨)에
서 나타나는 logσ의 logaO2에 대한 약 1/20의 기울기(Figure 2.16)
를 주요 결함종에 

OV 가 포함된 모델과 

NaCo 가 포함된 모델 양쪽 모
두로 설명할 수 있었다. 
하지만 앞 절에서 소개한 Tsai 등[38]의 실험 결과(Figure 2.13)
에서 볼 수 있듯이, log aO2=-2 정도까지 logσ의 logaO2에 대한 기
울기가 1/20 – 1/10 정도로 계속 유지되는데, log aO2=-2는 Figure 
2.15에 표시된 산소 부정비량(w)으로 extrapolation하여 환산하면 
0.1 정도의 수준으로, 식 (2.11), (2.12)를 통해 계산해 보면 약 1/5 




이 일부 좁은 산소 분압 영역에서는 맞아 보일지 몰라도, 근본적으로 
NaxCoO2의 결함구조를 설명하지는 못한다는 것을 의미한다. 
한편, 특정 결함종의 농도는 formation free energy로부터 알아낼 
수 있는데, 일반적으로 1000oC 이하의 온도 범위에서는 formation 
entropy와 온도의 곱은 0.1eV 미만 수준[102,103]이므로 무시 가
능하다고 가정한다면, ab initio 계산 결과로부터 얻은 formation 
energy를 통해 결함종들 사이의 농도 관계를 추측할 수 있다. Table 
2.3에 나타낸 몇 가지 예를 보면, 먼저 NaxCoO2 계에서 Yoshiya 등
[43]의 DFT 계산 결과에 따르면 x=0.5인 경우에 대하여 Co, O 각 
sublattice의 vacancy formation energy 가 Figure 2.17에 나타난 
바와 같다. Na와 Co 자리의 vacancy는 산소 분압이나 effective 
charge에 따라 조금씩 달라지기는 하지만 1eV 정도의 formation 
energy를 가지는 반면, O 자리의 vacancy는 formation energy가 
2-3 eV 정도로, Na와 Co 자리의 vacancy에 비해 매우 큰 크기를 
보인다. 이는 Casolo 등[23]이 역시 DFT를 통해서 γ상 영역에 해
당되는 농도의 NaxCoO2에 대해 얻은 결과에서도 재확인할 수 있는
데, γ상 영역의 농도 하한, 상한에 해당되는 x=0.65, 0.75에서 

OV
의 formation energy는 각각 2 eV, 2.4 eV 정도로 나타난다.(Figure 




전체 O site 수 대비 

OV 의 수를 exp( / ) fE kT 로 계산하여 표시한 것
이 Figure 2.19이다. 이에 따르면 NaxCoO2 계의 일반적인 사용 조
건인 1000K에서는 O2 분위기라면 10
-11, Ar 분위기에서 log aO2=-
4인 경우라도 10-9 정도의 무시할 만한 수준의 [ ]

OV 를 갖는다. 이는 
실험적으로 확인된 δ~0.1 보다 매우 작은 값으로, 산소 부정비량이 

















 as a function of oxygen nonstoichiometry, 
w when each indicated defects are majority, where w=[ ]

OV  or 
w=2[ ]

















Figure 2.16. Oxygen nonstoichiometry of Na0.7CoO2 [37] 
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Table 2.3. Information about formation energies or 
concentrations of defects from ab initio calculations. 
 
 
authors system information 




OV  due to high formation energy 
Yoshiya et al. 
[43] 
Na0.5CoO2 f f fE ( ) E ( ),  E ( )
  O Na CoV V V  
Kim [44] LiCoO2 [ ],  [ ] [ ],  [ ],  [ ],  [ ]
    
Li Li O Co Co iV Co V V Li Co
 
Kim [45] LiCoO2 
:   E=1.84 eV
 :   E=2.44 eV
  
 
   
    
Co i Co i
Co Li Co Li
Co V V Co



















Figure 2.18. Formation energy of 

OV  of NaxCoO2 at T=1000K 











OV  concentration (or δ) of Na0.75CoO2-δ system 






(2) LiCoO2 및 Ca3Co3.92O9.34 




LiCo 의 농도가 다른 결함종들에 비해 100배 이상 큰 것으
로 나타났다.[44] 하지만 결함 농도는 Li 농도 및 산소 분위기에 따
라 크게 변하기 때문에[46] 구조의 유사성에도 불구하고 x<1인 
NaxCoO2에 동일하게 적용하기는 어려울 것으로 보인다. 실제로 같은 
계에 대해 다른 연구에서는 

iCo 의 formation energy가 

LiCo 보다 
더 작은 값을 보이기도 하였다.[45] 
다음으로, Ca3Co3.92O9.34는 NaxCoO2와는 구조상으로 차이가 있지만
(Figure 2.20) CoO2 layer가 동일하게 존재하며 CoO2 layer 사이에 
Na 이온 대신 Ca2CoO3의 rocksalt sublattice가 들어가 있는 것으로 
볼 수 있다.[47, 48] Ca3Co3.92O9.34의 화학식을 이러한 구조적 유사
성들 드러내어 나타내 보면 (Ca2CoO3)0.62(CoO2)처럼 나타낼 수 있









COLh 의 네 가지 결함종이 주요 결함
종으로 존재한다는 것을 전제한 후, 이들 사이의 내/외부 평형반응식




Ca2CoO3의 rocksalt layer를 의미하고, COL은 CoO2의 cobalt oxide 
layer를 일컫는다. 전자와 홀의 effective charge가 -1이나 +1을 
띠지 않고 –(1-q)와 +q의 소수 형태(q=0.62)를 띠는 것[50]은 
rocksalt layer 내 Co의 원자가가 +3이라고 가정하였을 때, 
Ca2CoO3는 +1의 전하를 띠게 되므로 전하중성조건에 의해 CoO2는 
–q의 전하를 띠고 있다고 보기 때문이다. 하지만 이는 어디까지나 
reference state의 선택에 따라 생긴 것으로, rocksalt layer의 
reference state를 Ca2CoO3의 정비 조성을 갖는 경우로 두었기 때
문에 나타난 현상일 뿐, 소수의 effective charge를 가지는 결함종을 
고려하는 것이 근본적인 것은 아니다. 
이들 결함 사이의 반응식은 
 
internal equilibrium: (1 )/ q
, ,

















































q[ ] (1 )[ ]










  (2.15) 
site conservation: 
(1 )/ q[ ] [ ] 1  qCOL COLe h     (2.16) 
 
로, 이들을 이용해 산소 부정비량 측정 결과를 fitting한 것이 
Figure 2.21(a)에 나타나 있다. 이 결과에서는 저온으로 갈수록 결함 
분석 결과의 정확도가 떨어지는 것을 확인할 수 있는데, 여기에 
rocksalt layer 내에서 
,

O RSLV 가 ,Co RSLCo  주변에만 생성될 수 있다는 
제한 조건을 추가로 고려하면 Figure 2.21(b)의 결과를 얻을 수 있
다. 
이 분석은 실험으로 측정된 산소 부정비량을 매우 정확하게 묘사할 
수 있지만, 핵심 조건인 
,





Co RSLCo 는 Co
2+에 해당되는데, 전자 구조 분석이나 
직접적인 valence 측정에서 이것이 존재 여부 및 그 양에 대해서 일
관적이지 않고, 오히려 p-type 물질이기 때문에 평균 valence가 +3 







Co RSLCo 의 존재를 가정한다고 하더라도, ,

O RSLV - ,Co RSLCo 간 
상호작용이 어떤 크기를 가질지가 불확실하며, 더구나 결함 구조 분
석을 위해서는 이 상호작용이 
,

O RSLV , ,Co RSLCo  각자의 농도에 어떤 의
존성을 보이는지가 중요한데 이 역시 Schrade 등[49]의 분석 결과

















Figure 2.21. Oxygen nonstoichiometry of (Ca2CoO3)0.62(CoO2) 






Co RSLCo interaction and (b) considering ,





3. 실험 방법 
 
3.1. 시편의 제조 
 
시편은 본 연구에서 다루고자 하는 γ상 영역 내(0.64≤x≤0.74)
로 제조하는 것을 목표로 하였다. 이를 위해 목표 조성을 x=0.65, 
0.67, 0.7, 0.73으로 설정하였다. 시편의 제조는 기본적으로 전통적인 
세라믹 공정 기술을 기반으로 하였다. 먼저 원료인 Na2CO3(99.9%, 
Aldrich, USA)와 Co3O4(99.9%, Grand CNM, Korea) 분말을 적절
한 비율로 계량하여 이를 고순도 에탄올(99.9%, Dae-jung 
Chemicals and Metals Co. ltd, Korea)을 첨가하여 planetary mill을 
이용해 180rpm으로 4시간 동안 분쇄 및 혼합하였다. 이렇게 준비된 
원료 분말의 에탄올 현탁액을 가열하여 100℃에서 완전히 건조시켜 
에탄올을 제거한 뒤, 혼합 분말을 800℃, 산소 분위기에서 24시간 
동안 하소(calcination)하였다. 이 때, 원료 중 녹는점이 851℃로 비
교적 낮은 Na2CO3의 경우, 가열 과정에서 NaxCoO2의 합성 반응이 
시작되기 시작하는 735℃[52]에 도달하기 전에 일부가 승화되어 손




원료 계량 과정에서 예측한 것보다 줄어들 수 있기 때문에 이러한 현
상을 방지하기 위해 하소 반응을 진행시킬 로를 미리 800℃로 예열
한 상태에서 혼합 분말을 집어넣는, 이른바 ‘rapid heat-up’[21, 
53]이라는 방법을 사용하였다. 여기에 추가로 Na2CO3의 손실을 최
소화하기 위하여 원료 분말을 몰드를 이용해 직육면체 형태로 가성형
한 뒤, 가성형체를 원료 분말에 완전히 묻어 놓는 방식을 사용하여 
Na2CO3가 기체 상태로 빠져 나가는 표면적을 최소화하는 등으로 물
리적으로 차단하고자 하였다. 
하소가 끝난 후, 가성형체를 묻어 놓는 용도로 사용된 분말들은 모
두폐기하고, 안에 묻혀 있던 하소된 분말 가성형체만을 알루미나 유
발로 분쇄하여 다시 고순도 에탄올을 용매로 planetray mill을 이용
해 180rpm으로 4시간 동안 재분쇄하였다. 이 결과 얻어진 하소 분
말의 에탄올 현탁액을 다시 가열하여 에탄올을 제거해 최종적인 
NaxCoO2 분말을 얻어내었다. 이 분말 자체로 실험에 사용되기도 하
지만 추가로 소결체를 만들기 위해서 몰드를 이용해 직육면체 형태로 
성형한 뒤, 이 성형체를 200MPa의 압력으로 냉간등방압축(cold 
isostatic press)한 후, 역시 하소할 때와 마찬가지로 성형체와 같은 





하소된 분말은 X선 회절(XRD, Bruker D8 Advance, Germany)을 
이용하여 분석한 결과 Figure 3.1에 나타난 바와 같이 x=0.65로 목
표된 시편을 제외하고는 NaxCoO2 단일상으로 확인되었으며, 유도결
함 플라즈마 방출 분광기(ICP, OPTIMA 4300DV, PerkinElmer Inc., 
USA)를 통한 화학분석 결과, Table 3.1에서와 같이 Na 농도를 확인














Figure 3.1. XRD result of calcined samples. Only for x=0.625, 















Table 3.1. ICP result of calcined samples  
nominal 
composition 
ICP result note 
0.65 0.6250.003 Co3O4 is found 
0.67 0.6640.003  
0.70 0.7060.003  






3.2. 산소 부정비량 측정 
 
이 연구에서 산소 부정비량을 측정하는 방법으로 채택된 것은 두 
가지로, 전하 적정법(coulometric titration)과 열중량분석법
(thermo-gravimetry)이 그것이다. 기본적으로 두 가지 방법 모두, 
시편이 놓여 있는 열역학적 상태를 측정함과 동시에 시편을 드나든 
산소의 양을 측정함으로써 열역학적 변수에 따라 재료 내 산소의 농
도 변화를 관찰하는 것이다. 
 
(1) 전하 적정법 
먼저, 전하 적정법의 경우 시편을 드나든 산소의 양을 전하량 측정
을 통해 알아내는 방법인데, 이를 위해서는 외부 대기와 완전히 차단
된 공간에 시편을 위치시키고 YSZ와 같은 산소전해질을 통해 시편
으로부터 산소를 뽑아내거나 주입한다. 산소전해질은 산소 이온의 나
름수(transference number)가 1이므로 산소전해질을 통해 흘려 준 
전하량은 곧 패러데이법칙으로부터 등가의 산소 이온의 이동량으로 




질은 양단의 열린 회로 기전력(open circuit voltage)으로부터 내, 외
부의 산소 활동도 차이를 측정할 수 있는 산소 센서 역할을 할 수 있
으므로 결과적으로 시편의 산소 농도 변화와 그때의 산소 활동도를 
동시에 측정할 수 있다. 
이러한 전하적정법이 사용되기 위해서는 전제되어야 할 것이 있는
데, 시편이 위치한 공간의 공기 밀폐성이 그것이다. 이 연구에서는 
73SiO2-14Na2O-7CaO-4MgO-2Al2O3 조성의 유리계 밀봉재[104]
를 사용하였다. Figure 3.2에서 볼 수 있는 것처럼 컵 모양의 알루미
나 구조물에 시료 분말을 넣고, 컵의 열린 쪽에 원판형 YSZ를 위치
시키되, 그 사이에 알루미나 컵과 비슷한 내경, 외경을 가지는 고리 
형상의 유리계 밀봉재를 두었다. 시료 분말은 알루미나와의 반응을 
막기 위해 백금 포일을 이용해 직접적인 접촉을 차단한 상태로 넣었
으며, 알루미나 컵과 YSZ의 접합면에 해당되는 부분들은 모두 1㎛까
지 폴리싱하여 밀착성을 좋게 하였다. 한편 YSZ 양단에는 백금 페이
스트(Tanaka TR-7905, Japan)와 백금 거즈(gauze)를 이용해 가역
전극을 구성하여 전류를 흘렸을 때 산소 이온의 이동이 원활하도록 
하였으며, 컵 내부에 위치한 전극의 경우에는 리드선(lead wire)를 
바깥으로 빼내기 위해 알루미나 컵에 백금선과 비슷한 크기의 홈을 




가함으로써 유리의 연화점 이상의 고온에서 유리계 밀봉재 고리를 변
형시키며 YSZ와 알루미나 컵이 밀착되도록 하였다. 완성된 전기화학 
셀은 밀폐성을 확인하기 위해 외부의 가스 분위기를 air 분위기에서 
log aO2=–2로 바꾸었을 때 컵 내부의 산소가 빠져나가서 YSZ 전극
으로 측정한 열린회로기전력(E)이 0으로 수렴하는지, 아니면 컵 내/
외부의 산소 분압 차이가 그대로 유지되어 열린회로기전력이 변하지 
않는지 확인하였다. Figure 3.3에서 볼 수 있는 바와 같이, 외부의 산
소 분압 변화로 인해 생긴 열린회로기전력은 0으로 수렴하지 않고 
유지되었으며, 이로부터 전기화학 셀의 밀폐성을 확인할 수 있었다.   
전하적정법에서 산소 부정비량의 변화는 아래의 식과 같이 흘려준 
전하량(Q)의 함수로 나타난다. 산소 부정비량은 격자분자식의 정의
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여기서  ,  On ,  , * , F, n은 각각 상대 산소 부정비량, 산소 
몰 수의 변화량, 절대 산소 부정비량, 기준점에서의 산소 부정비량, 
패러데이 상수, 시편의 몰 수이다. 만약 시편이 들어 있는 밀폐된 공
간 내부에 존재하는 기체 산소의 양을 무시할 수 없다면 식 3.1은 1
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a , dV 는 각각 내부의 산소 활동도와 내부의 빈 공간의 부
피이며, R, T는 일반적으로 사용되는 의미대로 기체상수와 절대온도
를 뜻한다. 산소 부정비량의 정밀한 측정을 위하여는 밀폐된 공간 내
부의 부피를 알아야만 하는데, 알루미나 컵 등의 모든 부품의 크기를 
직접 재어 계산한 결과 전체 부피는 0.446±0.009㎤였으며, 시편의 
부피를 뺀 빈 공간의 부피는 0.429±0.015㎤였다. 
산소 부정비량 측정에 영향을 주는 다른 요소로는, YSZ 자체의 산
소 부정비량이 있다. 전하적정법은 YSZ를 매개로 하여 이루어지기 




용할 수 있는 것은 사실이다. 하지만 YSZ의 산소 부정비량은 
1000oC에서 10-4 이하 범위로[91], 이 연구의 측정 범위인 500-
700oC에서는 그보다 더 작을 것이다. 이는 NaxCoO2에서 나타나는 
10-1 수준의 산소 부정비량에 비하면 0.1% 이하 수준이기 때문에 
이를 고려하지 않아도 측정 결과에 미치는 영향은 무시할만한 것으로 
볼 수 있다. 
한편, 산소 활동도의 경우 YSZ 양단의 열린 회로 기전력(E)으로부















Oa 는 외부의 산소 활동도이며, 이는 별도로 준비된 산소 
센서를 통해 측정할 수 있는 양이다. 







열중량분석법은 시편을 드나든 산소의 양을 시편의 중량 변화를 통
해 알아내는 방법이다. 시편을 정밀한 저울에 매달아 놓은 상태에서 
시편 주변의 열역학적 조건에 변화를 주게 되면 시편에서 외부로 산
소가 빠져 나오거나 들어가게 되는데, 이때 발생하는 미세한 중량의 
변화를 측정하는 것이다. 그러므로 열중량분석법의 정밀도는 저울의 
중량 변화 분해능에서 결정되게 된다. 본 연구에서는 분해능이 ±1㎍
인 열중량 분석장치(Setaram TG/DTA 92)를 이용하였다. 시편과 평
형을 이루는 산소활동도를 조절하기 위해서는 carrier 가스로 아르곤
을 일정하게 180sccm 흘려 주면서 auxiliary 가스로 아르곤과 산소
를 합해서 20sccm 흘려 주었다. 다만, 산소 분위기에서 측정하고자 
하는 경우에는 carrier 가스와 auxiliary가스를 모두 산소로 흘려 주
었다. 이때 산소활동도는 장치의 배기부에서 빠져나오는 가스를 외부
에 따로 마련된 산소 센서를 이용해 측정하였다. 실험 장치의 개략도
를 Figure 3.5에 나타내었다. 
열중량분석법은 미세한 중량 차이를 이용하기 때문에 산소활동도를 
조절하기 위한 기체 성분의 변화만으로도 부력 효과 등으로 측정에 




후 산소 분압이나 온도에 의한 중량 변화가 없는 dummy(백금 조각)
를 시편과 똑 같은 조건 하에서 측정하여 시편의 열중량 측정 결과에
서 dummy의 열중량 측정 결과를 빼는 방식을 통해 실험 결과를 보
정해 내었다. 








   
      (3.4) 
 
여기서 m , M은 각각 시편의 중량 변화와 산소의 몰질량을 뜻한다. 
대표적인 측정 예시를 Figure 3.6에 나타내었다. 
본 연구에서 전하적정법과 별도로 열중량분석법을 추가로 사용한 
이유는 두 가지인데, 첫째로 독립적인 두 가지 측정 결과의 비교를 
통해 그 신뢰성을 확인하고자 하는 것이며, 더욱 중요한 두 번째 이
유는 전하적정법만을 통해서는 산소부정비량의 기준점에서의 값( * )




자체(  )는 알 수 없기 때문이다. 산소 부정비량의 절대적인 크기를 
알기 위해서는 주로 반응 결과물을 정확히 알고 있다는 전제 하에, 
반응성 가스(CO2, H2 등)와 시편이 반응하도록 한 후 중량 변화를 
역산하여 원래 시편의 정확한 조성을 알아내는 방법을 사용한다. 이 
방법은 반응 결과물이 휘발성이 높은 경우 큰 오차가 발생할 우려가 
있지만[55] NaxCoO2의 경우 H2와의 반응 결과물이 휘발성이 높지 
않은 NaOH와 Co(금속)임이 알려져 있기 때문에 이 방법을 사용하
였다.[35] 해당 반응의 반응식과 그때의 중량 변화로부터 원래 시편
의 산소 부정비량을 알아내는 방법은 아래와 같다. 
 







2 (1 x) / 2 x
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이러한 반응 하에서 나타나는 중량 변화의 예시가 Figure 3.7에 나































Figure 3.3. Confirming sealing performance of coulometric 
titration cell. EMF of YSZ disk between inside and outside of the 
cell (E) is maintained after outside log aO2 is changed from -0.7 
to –2, which means the cell is hermetically sealed. 
  



































Figure 3.4. The representative example of raw result of 
coulometric titration. Current flowing with -1mA for 1000s start 
at the marked (↓) positions. 
 
  































Figure 3.6. The representative example of raw result of 
thermogravimetry. Mass change due to oxygen in/out reaction 
starts when log aO2 is changed.  
 
  




























Figure 3.7. Weight change under reaction with H2. 
  



























Figure 3.8. XRD result of residues after the decomposition of 
NaxCoO2 by H2. Every peaks can be indexed by NaOH or Co. 
 
 


























3.3. 전기전도도 측정 
전기전도도를 측정하기 위한 시편은 소결체를 (1.580.01)×
(1.580.01)×(13.000.01)㎣의 사각 기둥 형태가 되도록 저속절단
기로 가공하여 준비하였다. 준비된 시편은 직류 4단자법(dc 4-
probe method)을 사용하기 위하여, 시편의 양 끝면은 전류를 흘리기 
위한 전극으로 구성하기 위해 백금 페이스트를 도포하였고, 시편의 
양 끝으로부터 약 2.5㎜ 안쪽에 전위차를 측정하기 위한 탐침을 구
성하기 위해 백금선(0.2)을 감았다. 이때 백금선의 위치를 고정하고 
시편과 백금선의 접촉성을 좋게 하기 위해 시편의 모서리에 약 0.1
㎜의 얕은 홈을 파 두었다. 이에 더해 백금선과 시편이 닿는 면은 접
촉 저항을 줄이기 위해 백금페이스트를 도포하였다. 결과적으로 내부
전극 사이의 간격은 (8.20.2)㎜였다. 
이렇게 구성된 시편은 스프링과 알루미나 관, 알루미나 봉 등을 이
용한 고정장치를 이용해 로 내부에 위치시켰는데, 이때 시편 양 끝면
의 전극에는 온도 측정용 열전대를 겸할 수 있도록 S-type 열전대
를 용접한 후 프레스를 이용해 납작하게 눌러 원판으로 만든 집전 장
치를 두었다. 대략적인 장치의 모습이 Figure 3.9에 나타나 있다. 전




0.5℃ 내로 거의 일정하도록 로 내의 시편 위치를 조절하였다. 
전원으로는 Keithley 220 programmable current source를 사용하
였고, 전압 강하를 측정하기 위해서는 Keithley 2000 digital 
multimeter를 사용하였다. 이때 시편에 전류를 흘리는 방향은 매번 
이전과 반대 방향으로 번갈아 함으로써 이온들이 특정 방향의 전극에 











Figure 3.9. Schematic diagram of a cell for electrical 











(는 electrostatic potential) 라는 정의에 따라, 
Figure 3.9에 표시된 국소 가열기를 통해 시편의 양 끝에 온도 차이
를 유발한 후, 양 끝에 집전 장치로 겸하여 위치시킨 S-type 열전대
를 이용해 각 부분의 온도를 측정하고, 한편으로는 시편 양 끝의 전
위차를 측정하여 얻어내었다. 이때 열기전력을 측정하는 방식은 두 
가지가 있는데, 온도 차이를 일으킨 직후, 즉 측정 시각 t를 0으로 
수렴시켜, 온도 차이에 의한 물질 이동이 미처 일어나기 전에 측정하
는 경우와, 온도 차이에 의한 시편 내 물질이동이 완료된 정상상태에









4. 실험 결과 및 토의 
 
4.1. 주 결함종의 결정 
 
앞서 소개된 문헌 연구 결과들을 총집하여 분석하면 NaxCoO2 내의 
결함에 대한 단서를 얻을 수 있다. 먼저, 이 계에서 존재할 수 있는 
모든 결함종을 각 sublattice별로 나열해 보면, 
 
Na i Na Co i Co O i{V , Na ,Co ;   V ,Co , Na ;   V ,O ;   e ,h }
            (4.1) 
 
과 같다. 각 sublattice는 세미콜론으로 구분하였으며 순서대로 Na, 
Co, O sublattice에서 존재하는 defect와 electronic defect들을 나열
한 것이다. 여기서, 2.2절에서 소개한 Karppinen 등[21]의 연구 결
과로부터, x=1일 때에는 Na deficiency와 정공이 전하중성조건을 이
루지만 x<0.7인 경우 이 거동에서 벗어나 정공의 양이 부족해지는데, 





[ ] [ ]   zNa SV p z A       (4.2) 
 
와 같다. 여기서 z
SA 는 임의의 z 만큼의 양의 effective charge를 
띠는 결함종이다. (4.1)로부터 현재 결정구조상에서 양의 effective 
charge를 띨 수 있는 결함은 
i Na i ONa ,  Co ,  Co ,  V
   이다. 그런데, 2.4
절에서 소개한 formation energy 정보[23,43]를 생각해 보면 이들 
중 
OV
는 그 formation energy가 다른 defect들에 비해 훨씬 크기 
때문에 존재하기 어려우므로 제외할 수 있다. 한편, 이 계가 x=0.7 
정도의 Na-deficit한 상태라는 점을 고려해볼 때, 계의 
0.5Na O
a 가 낮
은 상태일 것이며, 역으로 
1.5CoO
a 는 Gibbs-Duhem relation에 따라 
높아진 상태일 것이다. 그러므로 정확한 defect 관계식을 고려하지 
않더라도 Na 농도를 높이는 결함들(
i CoNa ,  Na
  )은 크게 위축될 것이
고, Co 농도를 높이는 결함들(
Na iCo ,  Co
  )은 많아질 것인 바, 결과적
으로 본 계에서 주결함종으로 존재할 만한 후보들은 
Na Na iV ,  Co ,  Co ,  h
   의 네 가지이다. 이때 홀의 경우에는 delocalized 
상태인  혹은 Co 이온에 localize된 상태인 ( )
   Co CoCo Co h 의 두 





면 둘 모두 고려해야 하는지는 아직 불확실하다.[33] 어느 경우이든 
defect 농도를 논할 때에는 수학적으로 차이가 없으므로, 여기서는 







4.2. 결함화학적 분석 
 
앞서 기술한 
Na Na iV ,  Co ,  Co ,  h
   의 defect 사이에는 다음과 같은 
관계식들이 존재한다. 
 




i Na Na X
VCo
a






        (4.3) 
 





Na 2 Na Co O Ox
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a a




            (4.4) 
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x






      (4.5) 
 
iv) charge neutrality condition 
Na Na i[V ] 2[Co ] 3[Co ] p
           (4.6) 
 
여기서 aS는 S의 activity이고 KX, KOx는 각 반응식의 평형상수를 뜻
한다. 만약 모든 결함종들을 ideal defect로 가정한다면, (4.3), (4.4)
의 aS는 농도 [S]로 기술할 수 있으며, 이를 고려하여 (4.3), (4.4)
를 다시 쓰면, 
 
Na
i Na Na X
i Na
[Co ]











Na 2 Na Co O Ox
Na O
[V ] p
Co O 2V Co 2O 4h ;   K
[Co ]a
   








여기서 더 깊은 결함화학 분석을 진행하기에 앞서 격자분자식을 명
확히 하고자 한다. 4.1절에서 정의한 바에 의하면 Na, Co, O가 ideal
한 자리를 모두 채우고 있는 경우, lattice formula는 NaCoO2가 되는
데, 이온의 전하를 밝혀서 나타내면 
+ 3+ 2-
2Na Co O 이다. 현재 다루는 계
에서는 Na 농도 x가 1보다 작고, 또한 이는 분위기와 무관하게 고정








x xNa CoO        (4.9) 
 
그런데, 이 계에 존재하는 majority defect는 
Na Na iV ,  Co ,  Co ,  h
   의 
총 4가지이므로, 이러한 defect들로부터는 O sublattice에 농도 변화
가 생기는 (4.9)와 같은 형태는 화학적인 표현법으로는 문제가 없을
지 모르나, defect 관점에서는 부적절한 것이다. 이를 고려하여 (4.9) 






Na 1-a-b Na a Na b i c Co 1 2 1-a-b 1+b+c 2(Na ) (V ) (Co ) (Co ) (Co ) O =Na Co O
     (4.10) 
 
과 같다. 여기서 
Na Na i[V ], b=[Co ], c=[Co ]
 a 이다. (4.9)에서는 O가 
정비조성에서 벗어난 것으로 기술되었지만, (4.10)에서는 정비량 2로 
고정돼 있음에 주목해야 한다. 다음으로 이와 같은 격자분자식 하에
서 산소의 부정비량 δ를 아래와 같이 정의할 수 있다. 
 
 
   
 
1 1
2[O] [Na] 3[Co] 4 (1 a b) (3 3b 3c)
2 2
1
  a 2b 3c
2




이때 전하중성조건, (4.6)을 생각한다면, (4.11)은 
 
 Na Na i
1 1
[V ] 2[Co ] 2[Co ] p
2 2





이다. 결과적으로, (4.12)를 (4.5)와 연립하여 정리하면, (4.10)의 격
자분자식은 다음과 같이 정리된다. 
 
1-a-b 1+b+c 2 4 2 4 2 2
3 3




     (4.13) 
  
여기서 만약 (4.13)을 1,  0  x 에서 근사하면 (4.9)가 됨을 쉽게 
확인할 수 있다. 
다음으로, (4.6)으로부터 Brouwer approximation 조건을 정리하면 
Na Na[V ] 2[Co ]
  , Na i[V ] 3[Co ]
  , Na[V ] p  의 세 가지로 볼 수 있는데, 
각 경우에 대해 (4.13)을 고려하여 δ범위를 구해 보면 Table 4.1에 
표시한 바와 같이 
Na Na[V ] 2[Co ]
  , Na i[V ] 3[Co ]
   두 경우에는 공통
적으로 0  이고, Na[V ] p  일 때는 0  이다. 이때 0   영역에서  
N a N a[ V ] 2[ C o ]
  과 Na i[V ] 3[Co ]





  중 어떤 defect가 주요한지, 다시 




NaxCoO2 계에서 KX의 크기에 대해서는 알려진 바가 없고, 간접적으
로 추측해볼 여지도 크지 않기 때문에 본 연구에서는 
Na[Co ]
 가 주요
하다고 가정하여 논리를 계속 전개하되, 나중에 
i[Co ]
 가 주요할 경
우에 대해서도 짧게 논하도록 하겠다. 
Na[Co ]





1 [V ] [Co ][Na]
x






      (4.14) 
Na Na[V ] 2[Co ] p
          (4.15) 
 
이들을 Brouwer approximation을 이용하여 (4.8)에 대입하여 풀
면, 각 defect 농도의 aO2 exponent (
2
p
O[S] a 일 때, p)를 구할 수 
있으며, 이를 바탕으로 각 defect 농도의 변화 거동을 aO2에 따라 나
타내면 Figure 4.1과 같다. 설사 
i[Co ]
 가 majority defect라 할지
라도, 같은 방법으로 (4.7), (4.8)을 풀어 보면 같은 경항을 보임을 












Oa 일 것이다. 이제 다음으로 측정을 통하여 이 결과를 비















Na i[V ] 3[Co ]
 
Na Na[V ] 2[Co ]
 






ionic compensation: near stoichiometric (δ≈0)  





























Figure 4.1. Change in concentrations of majority defects, 
NaV , 

NaCo  and 














Na Na[V ] 2[Co ]





4.3. 산소 부정비량과 상안정성 
 
산소 부정비량 측정 결과를 소개하기에 앞서, 결함화학 분석을 토대
로 정의된 격자분자식을 이용하여 (3.1), (3.3), (3.6) 등의 δ 관계식
들을 재정립할 필요가 있다. 위 식들에서는 간단한 화학적 격자분자
식인 (4.9)를 이용하여 정의된 것이나, 4.2절의 분석 내용에서 확인할 
수 있듯이 실제로는 (4.13)과 같은 cation site의 defect를 고려한 격자
분자식을 쓰는 것이 합당하다. (4.9) 대신 (4.13)의 격자분자식을 사용
할 때의 주된 차이점은 바로 산소 출입반응에 의해 전체 몰 수가 변
한다는 점이다. 
우리가 다루는 계는 (4.14)에 기술한 바와 같이 금속 이온에 대해
서는 닫힌 계이기 때문에 계의 농도 변화는 오직 산소 출입 반응에 
의해서만 일어난다. 그런데 만약 개별 격자분자의 산소 양이 정비량
인 2로 고정돼 있다면, 산소 출입 반응에 의한 변화는 개별 격자분자
의 산소 양이 변하는 것이 아니라 격자분자의 총 몰 수 변화로 일어
날 수밖에 없으며, 이때 계 내부의 금속 이온의 양은 일정한 값으로 





n[Na] n*[Na]*;   n[Co] n*[Co]*       (4.16) 
 
이고, 이때 n, [Na], [Co]는 각각 시편의 임의의 상태에서의 몰 수, 
Na 농도, Co 농도이며, n*, [Na]*, [Co]*는 reference state에서의 
그것들이다. 여기에 (4.13)의 격자분자식에 명시된 Na와 Co의 농도를 
대입하면 
 
2(2 ) 2(2 *)
n n*




      (4.17) 
 
로 정리된다. 
위의 관계식을 이용해 coulometric titration과 thermogravimetry
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   


     (4.19) 
 
와 같으며, H2와의 반응을 통해 얻어지는 절대산소부정비량은 
 
2x(2 *) 2(2 *) 2 2
3 x 3 x
2
x(2 *)
Na Co O H  
3 x
2x(2 *) 2(2 *) 3 x x *
 NaOH Co O






     
    
   
  (4.20) 
4 2 (3 ) (3 )( / *)
*
2 ( )





xM M x x m n
x M M
   (4.21) 
 
와 같다. 
이러한 결함화학적 배경 하에서 전하적정법과 열중량분석법으로 측
정한 산소 부정비량은 Figure 4.2 과 같았다. Figure 4.2(a)는 Na의 
농도가 x=0.706으로 일정한 경우, 산소 활동도와 온도에 따른 변화




활동도와 Na 농도에 따른 변화를 관찰한 것이다. Figure 4.2의 각 산
소 부정비량 결과는 700℃, log aO2=-1일 때를 기준점
( *;  0     )으로 하여 측정된 것이다. 전하적정법으로 측정된 산
소 부정비량은 열중량분석법으로 측정된 것과 오차 범위 내에서 일치
하였다.  
산소부정비량으로 결함화학적 분석을 진행하기 위해서는 산소부정
비량의 절대값을 알아야 하는데, 일반적으로 절대 산소부정비량을 알
아내는 방법은 상대산소부정비량의 측정 범위 내에서 정비조성점이 
존재하는 경우에 한하여, 정비조성점에서 나타나는 변곡점을 수학적
으로 찾아내는 방법[33, 68]과 화학 적정을 통해 구성 원소들, 특히 
금속 원소들의 평균 원자가를 알아내어 산소의 농도를 계산해내는 방
법[21, 69] 등이 있지만 NaxCoO2의 경우 Figure 4.2 에서 확인할 
수 있듯이 변곡점을 관찰할 수 없기 때문에 첫 번째 방법은 사용 불
가능하다. 두 번째 화학 적정법은 일반적으로 오차가 매우 크다는 단
점이 있기 때문에[33] 사용하지 않았다. 이 연구에서는 3.3절에서 
언급된 바대로 수소와의 반응 하에서 측정한 열중량분석 결과로부터 
기준점에서의 산소 부정비량을 얻어냈는데, 그 결과는 Table 4.3에 
정리되어 있다. 이렇게 얻어낸 산소 부정비량의 절대치를 이용하여 




Figure 4.3(a)에서 산소 부정비량은 산소 활동도가 감소하면서 단
조적으로 줄어들었으며, 이때의 기울기는 거의 일정하였으나, log 
aO2=-1 이상의 영역에서는 산소 분압이 올라갈수록 완만해지는 경
향을 보였다. 거의 일정한 부분의 기울기는 온도가 감소하면서 점점 
작아지는데, 700℃에서는 1/10에 가까운 값을 보였지만 500℃에서
는 1/20에 가까운 값을 보였다. 이 결과는 앞서 소개한 문헌들[36, 
38]에서 전기전도도로부터 얻어낸 기울기와 일치하는 것이지만 4.2
절의 결함화학 분석에서 예상되는 1/4 기울기와는 차이를 보인다. 한
편, 높은 산소 활동도 영역으로 가면 700, 650, 600℃의 산소 부정
비량 등온선이 특정 값으로 수렴하는 모습을 볼 수 있는데, 이 값은 
앞서 시행한 4.2절의 결함화학적 분석에서 보인 대로 [V ] Na p인 영
역에서 예상되는 결과인 (1 x) / 2 0.147    과 오차 범위 내에서 일
치하였다. 
Figure 4.3(b)에서는 Na 농도에 따른 결과를 볼 수 있는데, Figure 
4.3(a)에서 본 바와 마찬가지로, 산소 부정비량의 기울기는 log 
aO2=-1 이상의 영역에서 산소 분압이 커질수록 완만해졌으며, 그 이
하 영역에서는 Na 농도와 무관하게 1/10 정도로 거의 일정하였다. 
높은 활동도에서의 산소 부정비량은 값은 [V ] Na p 인 영역에서 예상




0.135 (x 0.731) 와 오차 범위 내에서 일치하였다. 
기울기가 일정한 영역을 지나 산소 활동도가 더 감소하게 되면, 산
소활동도는 거의 고정된 상태에서 산소 부정비량만 변하는 상태를 관
찰할 수 있는데, 이는 해당 산소 활동도에서 γ-NaxCoO2 상의 상분
해가 일어나기 때문이다.[34, 70] 상분해 상황에서 나타나는 이러한 
거동은  Gibbs의 상률[71]로 설명할 수 있는데, 이에 따르면 압력이 
1기압으로 일정한 상황에서는, 
 
1  F C P        (4.22) 
 
로, 여기서 F는 계의 자유도 혹은 독립적인 열역학적 변수의 수를 뜻
하고, C, P는 각각 계의 성분의 수와 상의 수이다. 지금 다루는 
NaxCoO2의 경우를 보면, 성분의 수는 Na, Co, O의 3가지이고, 상의 
수는 γ-NaxCoO2의 단일상 영역에서는 1이다. 따라서 계에 작용하
는 독립적인 열역학적 변수의 수 F=3-1+1=3이다. 이 3가지 변수
는 온도, Na의 농도, O의 농도(혹은 산소 부정비량)이다. 




태로 두었고, 각 등온선에 한정하여 논의하자면 온도 역시 일정한 상
태이므로, 산소 부정비량만이 변수로 취급되는데, 만약 γ-NaxCoO2
상이 다른 두 개의 상으로 분해되는 과정에 있다면 반응물인 γ-
NaxCoO2상과 생성물인 두 개의 상, 도합 3개의 상이 존재하므로 
F=3-3+1=1로, 온도만이 유일한 변수가 된다. 그러므로 NaxCoO2
의 산소 활동도는 γ-NaxCoO2 단일상 영역에서는 산소 부정비량에 
따라 변하는 것이 관찰되지만, 상 분해가 시작되면 산소 활동도가 산
소 부정비량의 함수가 아니게 되고, 따라서 산소 부정비량이 변하는 
것과 무관하게 일정한 양상을 유지되게 된다. 
이러한 상 안정 영역의 산소 활동도 하한은 x=0.706 시편의 경우, 
700℃에서 log aO2=–(4.26±0.05), 650℃에서 –(4.41±0.04), 600℃
에서 –(5.11±0.02), 마지막으로 500℃에서 –(5.88±0.07)로, 온도
가 감소하면서 상 안정 영역이 더 낮은 산소 활동도까지로 넓어지는 
경향을 보였다. 한편, Gibbs의 상률에 따르면 상분해가 일어나는 과
정에서는 F=1임을 앞에서 이미 알아 보았으며, 결과적으로 Na의 농
도 또한 변수가 아니게 되므로, x=0.664 시편의 700℃에서의 상분
해 산소분압이 x=0.706시편과 같을 것으로 예상이 되는데, 실제로 
log aO2=–(4.21±0.04)으로, x=0.706 시편의 같은 온도에서의 상분




에 정리해 두었다. 상안정영역 하한을 넘어가 분해된 상은 X선 회절 
분석 결과 α-NaCoO2와 CoO로 밝혀졌다.(Figure 4.5) 이로부터 
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이다. Figure 4.4에 나타낸 결과의 linear fit으로부터 NaxCoO2의 
분해 반응의 표준반응엔탈피는 182 kJ/mol임을 알 수 있었다. 이는 
LixCoO2 계에서 High-temperature oxide melt solution 
calorimetry 법[92]으로 측정한 LiCoO2와 Li0.75CoO2의 표준생성엔







Figure 4.2. Relative oxygen nonstoichiometry (Δδ) of 
NaxCoO2 to the reference condition, 700℃ and log aO2=-1.    
(a) x is fixed as x=0.706, (b) T is fixed as T=700℃  







x=0.706  titration  TG      
  700
o
C        
  650
o
C        
  600
o
C        
  500
o













 700C    titration   TG  
x=0.664          
x=0.706          














Table 4.3. Weight loss and absolute oxygen nonstoichiometry 
obtained from reaction with H2.  
x /m m  
2
o(T 700 C,  log 1)   Oa  
0.664 -(0.1930.003) 0.1540.002 
0.706 -(0.1850.004) 0.1350.003 








Figure 4.3. Absolute oxygen nonstoichiometry(δ) of NaxCoO2. 
(a) x is fixed as x=0.706, (b) T is fixed as T=700℃  
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Figure 4.4. Decomposition aO2 of NaxCoO2. Solid line is result of 
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Figure 4.5. XRD result of decomposition products. Only NaCoO2 
and CoO are detected. 
  

























전기전도도 측정 결과는 Figure 4.6에 나타낸 바와 같다. 전기전도
도는 100 S/cm 수준으로, 온도 증가에 따라 감소하는 metallic 거동
을 보였다. 산소 분압에 따라서는 앞서 확인한 산소 부정비량 결과와 
같은 경향을 보여서 산소 분압이 감소하면서 전기전도도는 단조적으
로 줄어들었으며, 이때의 기울기는 함께 나타낸 visual guidance로부
터 확인할 수 있듯이 1/20-1/10 사이의 값으로 거의 일정하였고 
log aO2=-1 이상의 영역에서만 산소 분압이 올라갈수록 완만해지는 
경향을 보였다. 거의 일정한 부분의 기울기는 온도가 감소하면서 점
점 작아지는데, 700℃에서는 1/10에 가까운 값을 보였지만 500℃에
서는 1/20에 가까운 값을 보였다. Na 농도에 대해서는 x=0.731, 
x=0.664, x=0.706 순으로 크기가 큰, Na 농도에 따른 변화가 일관
적이지 않은 거동을 보였다. 
산소 분압 변화에 따른 전기전도도의 relaxation kinetics를 분석하
면 계 내부의 defect에 대한 화학확산계수를 알 수 있다. 대표적인 
relaxation 거동을 Figure 4.7에 나타내었다. 이러한 전기전도도 




당 조건에서의 평형 농도로 고정돼 있다는 가정 하에 Fick’s 2nd law
를 풀어서 구할 수 있다. 이에 대한 상세한 과정은 [96,97]에 설명
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        (4.26b) 
 
이다.[97] 여기서 ( ),  (0),  ( ),  ,  ,  kt D a   는 각각 시간 t에서의 
평균 전기전도도, 산소 분압 변경 전의 평형전기전도도, 변화된 산소 
분압에서의 평형전기전도도, 화학확산계수, 시편의 길이, 표면반응상
수이다. 
현재 다루는 NaxCoO2는 앞에서 검토한 바대로 주요 결함으로 NaV , 

NaCo 의 두 종류의 이온이 존재하므로, 화학확산 또한 이 두 가지 결
함종이 각각 독립적으로 할 것임을 예측할 수 있는데, 실제로 한 가
지 성분의 화학확산만을 고려해서는 전기전도도의 relaxation 거동에
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이를 이용하여 전기전도도의 relaxation을 분석한 결과가 Figure 
4.8이다. 이 결과 두 가지 결함종 모두 diffusion controlled로, 표면
반응이 화학확산에 비해 충분히 빨라 화학확산만을 정량적으로 고려
하여도 전기전도도의 relaxation을 설명할 수 있었다. 두 성분의 화
학확산계수는 약 10배 정도의 차이를 보였는데, 둘 중 어느 것이 Na
의 화학확산계수에 해당되는지는 이 결과만으로는 알 수 없으나, 결
정구조상 NaV 와 NaCo
  모두 Na sublattice를 통해 움직이는데, Na와 
Co의 atomic mass는 각각 22.990과 58.933으로 Co의 질량이 2배 





이렇게 얻은 화학확산계수를 이용하면 열역학적 조건 변화에 대해 
평형이 이뤄지는 데 걸리는 시간을 예측할 수 있다. 이를 바탕으로 
하여, 본 연구에서 다룬 모든 실험 결과는 열역학적 평형이 95% 이
상 이뤄지도록 하여 측정된 결과이다. 
전기전도도 측정 결과를 산소 분압을 매개로 하여 Figure 4.3의 산
소 부정비량 결과와 조합하면 전기전도도를 산소 부정비량에 따라 나
타낼 수 있다. 그 결과가 Figure 4.9이다. 이 그래프에서 y 절편에 
해당되는 양이 log eμ인데, 이로부터 mobility를 확인한 결과 
Figure 4.10a와 같이 mobility는 온도가 증가하면서 감소하는 것으
로 나타났다. 이는 band conduction하는 경우에서 발견되는 
3/2T 에 부합하든 경향인데, 더 정량적인 확인을 위해 이동도를 
T-3/2에 대해 나타내어 비례 관계가 성립하는지를 확인한 결과가 
Figure 4.11이다. 여기서 이동도는 T-3/2에 대해 0.999의 선형상관
도를 보였는데, 이로부터 홀의 전도 메커니즘이 band conduction인 
것으로 결론 내릴 수 있다.[32, 72]   
한편 Na 농도에 대해서는 Figure 4.10b와 같이 x가 커질수록 
mobility가 증가하였다. 이는 x가 1로 접근하여 perfect crystal에 




한편, NaxCoO2 와 같은 p-type semiconductor 에서 localized 
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는 localized hole 의 농도와 mobility 이다. 이 경우에도 전체 홀 
농도는 4.2 절에서 본 바대로 2δ와 같을 것이므로 
 







k 로 정의하면 
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이다. 이를 이용해 (4.44)를 기술하면,  
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한편, delocalized hole이 trap되어 localized hole이 되는 반응을 
고려하면, 
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로, 일반적으로 그러하듯이 localized hole과 delocalized hole의 
mobility가 서로 같지 않다면, k=0(p=0) 혹은 k=1(p=2δ)인 경우
에만 기울기가 1이 나올 수 있다. 여기서 k=0(p=0)인 경우는 홀이 
모두 localized hole의 hopping으로 전도되는 경우이고, k=1(p=2δ)
인 경우는 홀이 모두 band conduction으로 전도되는 경우이다. 실제 
실험 결과는 Figure 4.9에 나타나 있고, 함께 표시된 직선은 기울기
가 1인 visual guidance이다. 실제로 linear fitting을 한 결과도 
x=0.664일 때 기울기가 (1.0000.009), x=0.706일 때 
(0.9930.013), x=0.731일 때 (0.970.05)로, 에러 범위 안에서 
모두 1이었다. 이 결과와 Figure 4.10a의 mobility의 온도 경향성으
로부터 NaxCoO2가 localized hole의 영향이 거의 없이 band 
conduction하는 것으로 결론 내릴 수 있다. 따라서 localized 







Figure 4.6. Electrical conductivity of NaxCoO2. (a) x is fixed as 
x=0.706, (b) T is fixed as T=700℃  
 
































































Figure 4.7. Representative conductivity relaxation curve for 
oxygen partial pressure change, 0.020.02 to -0.800.02. Solid 
line is best fitted result with (4.27) 
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Figure 4.8. Chemical diffusivities of 2 species of NaxCoO2.  
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Figure 4.9. Electrical conductivity of NaxCoO2 as a function of 
oxygen nonstoichiometry. Solid line is visual guidance for 
showing slope=1. 
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Figure 4.10. Hole mobility of NaxCoO2. (a) x is fixed as 
x=0.706, (b) T is fixed as T=700℃.   

















































Figure 4.11. Hole mobility presented as a function of T-3/2. It 
shows linear proportion to T-3/2 with linear correlation factor of 




































열기전력 측정 결과는 Figure 4.12과 같았다. 여기서 열기전력의 
부호는 C. Wagner의 정의에 따라 p-type에서 음수가 되도록 하였
다.[74] Figure 4.12a로부터 heat pulse 법으로 측정한 열기전력과 
steady state 법으로 측정한 열기전력이 전체 온도, 산소 분압 범위
에서 에러 범위 안에서 일치하는 것으로 나타났는데, 이는 측정된 열
기전력이 이온에 의한 성분은 무시할만하고, 홀에 의한 것임을 의미
한다.[74, 75] 
비가역열역학에 따르면 p-type semiconductor에서 홀의 열기전력











      (4.33) 
 
여기서 hS , 

hq 는 각각 홀의 partial molar entropy와 heat of 














       (4.34) 
 
인데, 지금까지의 분석 결과 NaxCoO2의 홀은 band conduction하므
로, 이에 대해 (4.34) 식을 정리하면, 
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h hS q T
k
는 일반적으로 kinetic term이라 부르는 
항으로서, 계의 scattering mode에 따라 달라진다. 격자에 의한 
scattering만 있는 경우 이 항은 3 정도의 값을 가진다.[73, 76] 






 항의 분모 분자에 he 를 곱하면 
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여기서 만약 NV, h , 

hq 가 측정 범위 내에서 홀 농도에 무관한 상
수라면, 
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이 된다. 실제 측정 결과로부터 이를 확인해 보면, Figure 4.13와 
같이 기울기가 1보다 작은 것을 확인할 수 있다. 이러한 차이의 원인






Figure 4.12. Thermoelectric power of NaxCoO2. (a) x is fixed 
as x=0.706, (b) T is fixed as T=700℃ 
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Figure 4.13. Normalized thermoelectric power vs. electrical 
conductivity of NaxCoO2. (a) x is fixed as x=0.706, (b) T is 
fixed as T=700℃ 
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4.6. positive deviation 현상의 열역학적 분석 
 
4.3-4.5절에서 NaxCoO2의 산소 부정비량, 전기전도도, 열기전력 
측정 결과를 확인하였다. 산소 부정비량과 전기전도도는 결함화학적 
분석 결과 예상되는 1/4 기울기보다 더 작은 1/10-1/20 정도의 기
울기를 보였으며, 이 기울기는 온도가 감소할수록 더 작아지는, 즉 
결함화학적 분석 결과에서 예상되는 기울기에서 더 차이가 생기는 방
향으로 변화하였다. 이러한 현상은 계가 ideal dilute solution 거동에
서 벗어나 positive deviation을 보이는 것으로 해석할 수 있다.[78] 
이를 확인하기 위해 positive deviation하는 계에서 나타날 수 있는 
일반적인 현상을 기술하고, NaxCoO2에서 이를 실험적으로 관찰할 수 
있는지 검토해 보도록 한다.  
NaxCoO2와 같은 p-type 산화물에서 계 내부에 존재하는 산소 이
온과 계 외부의 기체 산소는 다음과 같은 산화반응식을 통해 평형을 
이루고 있다. 
 




2 2    O hO       (4.40) 
 
여기서 계 내부의 산소 이온은 mass conservation, site 
conservation과 charge conservation을 만족하는 조건 하에서 
structure element들의 다양한 조합으로 표현될 수 있는데[79], 예
를 들면, 
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등이 있다. 실제 계에서는 이러한 여러 조합들 중 defect structure
에 따라 각 조합들 중 어느 것이 주되게 존재하는지가 결정되는데, 
여기서는 defect structure와 무관한 일반적인 경향을 보기 위해 아
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여기서 SE i는 특정 조합의 structure element 들을 뜻하며, i 는 
structure element 조합 상에서의 계수를 뜻한다. (4.40), (4.42b)를 
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이로부터, 계와 평형을 이루고 있는 산소 기체의 partial molar 
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이다. 여기서  
 
SE i







       (4.46) 
 




[ ] [ ]
ln 2 ln
                     ln 2 ln
     








G G RT RT
N N
RT RT












OG 에 Gibss-Helmholtz 식을 이용하면, 
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  (4.48) 
 
를 얻어낼 수 있다. 여기서 SE i의 structure element 들은 현재 다
루는 열역학적 조건 하에서 주 결함종들 혹은 regular structure 
element들이기 때문에, 그 농도가 온도와는 무관하고 x, δ에 의해 
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  (4.49) 
 
로 나타낼 수 있다.  
여기서 
XSH 는 계의 nonideality를 대표하는데, 이상거동을 보이는 
경우에는 (4.49)에서 1 k 로 일정하기 때문에 0
XSH 이 될 것이고, 
positive deviation하는 경우에는 O가 들어가서 발생하는 structure 
element들 사이에 서로 섞이지 않으려는 경향이 발생할 것이므로 에
너지가 높아져 0XSH , negative deviation하는 경우에는 서로 섞이
려는 경향이 발생할 것이므로 에너지가 낮아져 0XSH 을 보인다. 이
때 계 내부의 structure element들의 농도는 δ가 커질수록 많아질 
것이기 때문에, structure element들 간의 상호작용 역시 그 크기가 
커질 것이다. 따라서 positive deviation하는 경우는 에너지가 더 높
아질 것이며, negative deviation하는 경우에는 에너지가 더 낮아질 
것이 예상된다. 여기서 (4.49)의 
o
OXH 는 정의상 농도에 따른 변화
가 없으므로, 




변화 양상과 같다. 이러한 일반적인 거동을 정리하면 Table 4.4에 나
타낸 것과 같다. Positive deviation하는 경우는 δ가 커질수록 내부 
결함간의 밀쳐내는 상호작용이 증가하여  MOH 가 증가하며, negative 
deviation 하는 경우는 반대로 δ가 커질수록  MOH 가 감소하였다. 
Ideal 거동을 보이는 경우는 δ와 무관하게  MOH 가 일정했다. 
이러한 거동의 실제적인 예를 Figure 4.14에 나타내었다. 이는 
positive deviation하는 것으로 이미 알려져 있는 La2NiO4+δ[80], 
ideal한 계인 BaTiO3-δ[81] negative deviation하는 계인 Co1-δ
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와 Gibbs-Helmholtz 식을 이용해  MOH 를 계산하여 나타낸 것이
다. 이들의 δ에 대한 거동은 Table 4.4에서 예상한 것과 일치하며 
또한 이론적으로 계산된 것[78, 83]과도 일치했다. 










OH 인 거동은 Table 4.4과 Figure 4.14에서 볼 수 있
듯이, positive deviation하는 계에서 나타나는 것이다.  
이러한 positive deviation은 계 내부의 높은 홀 농도가 원인이 되
는 것으로 알려져 있다.[78] defect 농도가 충분히 높은 상태에서 
defect간의 상호작용이 더 이상 무시할 수 없을 정도로 커지게 되면 
nonideal한 거동이 드러나게 되는데, 일반적으로는 charge 
compensating하는 반대 전하를 띤 defect간의 인력으로 negative 




iCo 이 존재하는 CoO2 layer와 음전하를 띤 NaV 가 존재하는 Na 
layer가 물리적으로 떨어져 있는 경우에는 전기적인 인력보다는 
Pauli 배타 원리에 의해 나타나는 홀의 degeneracy pressure가 더 
크게 작용해 positive deviation을 보이게 된다.[78, 84] hole 농도가 
충분히 작다면( / 1Vp N ) hole의 농도 및 활동도는 Boltzmann 
statistics로 근사하여 기술할 수 있지만, hole 농도가 커지면
( / 1Vp N ) 더 이상 고전적인 모델로 근사할 수 없고, Fermi-Dirac 
statistics로 기술하여야 한다. Fermi-Dirac statistics에서는 Pauli의 




야 하므로, 같은 수의 hole이 Boltzmann statistics로 기술할 때에 
비해 더 많은 수의 quantum state, 즉 더 높은 energy state까지 차
지하게 된다. 결과적으로 / 1Vp N 인 계를 Boltzmann statistics에 
기반하여 기술하면 hole이 예상보다 더 높은 에너지 혹은 활동도를 
가지는 것처럼 보이게 되므로 positive deviation 현상이 나타나게 
된다.  









되었다는 것 또한, 홀이 positive deviation을 보인다는 증거 중 하나
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이 되어 4.5 절에서 검토한 바와 같이 
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이다. 이는 단지 홀이 ideal 하냐, 
nonideal 하냐를 보일 뿐 홀이 보이는 nonideality 가 positive 
deviation 인지는 명확하지 않으나, 현재 계가 positive deviation 




nonideality 가 positive deviation 이라고 생각할 수 있다. 다음 
절에서 이러한 가정을 바탕으로 defect structure 분석을 시도하여 










XSH , and δ dependence of 
XSH  and  MOH  in the 
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Figure 4.14. δ dependence of 
M
OH  for the systems known as 
having positive deviation, ideal, and negative deviation. [80-82] 
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Figure 4.14. (continued)  
negative dev.
Co1-δO
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Figure 4.15. δ dependence of 
M






represents this system shows positive deviation. 

































4.7. positive deviation을 고려한 defect structure 
 
4.2 절의 결함화학적 분석에 4.6 절에서 확인한 홀의 positive 
deviation 을 적용하여 (4.4), (4.14), (4.15)를 풀면 아래와 같이 
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여기서 홀의 activity, 
ha 는 Nilsson approximation 을 이용하면 
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ha 를 정량적으로 분석하기 위한 도구로 Nilsson 
approximation 을 이용한 이유는 현재 일반적으로 사용되는 Fermi 
function 의 근사식들 중 Nilsson approximation 이 가장 넓은 
범위에 대해 1 % 내의 작은 오차로 사용 가능하기 때문이다.[85, 86]  
이는 Figure 4.16 로 확인할 수 있다. 
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가 되고, 전기전도도의 경우에는 2 ( / )    p e 를 이용하여 
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(4.56)를 이용해 NaxCoO2 의 산소 부정비량 결과를 fitting 하면 
KOX 와 NV 를 fitting parameter 로 하여 산소 부정비량을 설명할 수 
있는데 그 결과는 Figure 4.17 과 같다. 이때 fitting 의 degree of 
freedom 은 가장 작은 경우가 7(x=0.731 인 시편의 경우)이었고, 
χ2<10-2 로, fitting 결과의 정밀성을 보장할 수 있었다. 이 
분석으로부터 얻은 fitting parameter 들을 정리한 결과가 Table 4.5, 
Table 4.6 이다. 이로부터 NV 는 온도가 증가할수록, 또 x 가 
감소할수록 커지는 경향을 보였다. 이를 홀의 effective mass 로 
변환하면 3-5 정도의 값을 보였는데, 이는 optical conductivity 의 
relaxation time 으로부터 구한 결과[87]인 4 와 유사한 것이다. 
effective mass 는 온도가 증가할수록, x 가 감소할수록 증가하였는데, 
온도에 따른 증가는 일반적인 non-parabolic band 를 갖는 반도체 
물질에서 일반적으로 관찰되는 경향이다. x 가 감소하는 것에 
대해서는 effective mass 를 증가시키는 두 가지 요소가 있을 수 
있는데, 하나는 홀 농도의 전반적인 증가로 인해 홀 간의 
scattering 이 증가하는 것이고 다른 하나는 ionic defect 농도가 
늘어남으로 인해 impurity scattering 효과가 증가하기 때문으로 볼 
수 있다. KOX 의 경우, 온도에 따른 경향성을 분석하면 식 (4.4)의 




–(32030) J/molK 로 나타났다. 이는 이 계에서 처음으로 알려지는 
값이다. 한편 같은 온도는 KOX 가 x 의 증가에 따라 감소하는 경향을 
보였다. 이는 x 가 증가하면서 Na layer 와 CoO2 layer 사이의 
거리가 감소하기 때문에[88] 산화 반응을 위해 외부의 산소가 
lattice 안으로 들어오는 통로가 좁아져서 반응이 일어나기 
어려워지기 때문으로 생각할 수 있다. 
다음으로, (4.58)을 이용해 

hq 를 유일한 fitting parameter 로 
하고, NV는 앞선 산소 부정비량 결과의 fitting 결과를 그대로 사용해 
열기전력을 positive deviation 을 고려한 defect structure 로 설명한 
결과가 Figure 4.20 에 있다.  산소 부정비량 결과에서 얻어낸 NV 를 
사용하여 열기전력 fitting 이 가능했다는 것은 이 두 가지 독립적인 
측정 결과가 서 positive deviation 으로 고려한 defect model 로 
일관되게 설명 가능함을 방증한다. 앞서 언급한 열기전력이 ideal 한 
기울기인 1 에서 벗어난다는 사실 역시 positive deviation 을 이용한 
fitting 결과에서 마찬가지로 관찰되었다. 그리고 이때 

hq  값은  
일반적인 반도체 물질에서 scattering theory 로부터 이론적으로 
[73,89,94] 알려진 값인 0.5kT(700oC 에서라면 약 0.04eV)보다 
작은 0.01-0.02eV 였다. 다른 positive deviation 하는 계인 




0.2kT 정도임이 알려져 있는데, 이 같은 결과가 positive 
deviation 하는 계에서 보이는 일반적인 특성인지는 불확실하다. 이에 
대해 layered cobaltate 들, 그리고 다른 positive deviation 하는 









Figure 4.16. Accuracy of various approximation formulae of 
Fermi function.[85, 86, 90] Nilsson approximation shows widest 
validity range.  
 


























Figure 4.17. Fitting result with defect model includes positive 
deviation of hole. Solid lines are best fitted result by (4.56)  
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Figure 4.18. Activity coefficient of hole evaluated from defect 
model includes positive deviation of hole. 
 















































Table 4.5. Fitting parameter of solid lines in Figure 4.17a 
 
  
x=0.706 500oC 600oC 650oC 700oC
NV/ cm
-3 (0.58±0.02)ⅹ1021 (0.88±0.03)ⅹ1021 (1.09±0.02)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021
log KOX 14.7±0.3 11.5±0.2 9.95±0.09 8.2±0.2
δ* 0.135 (fixed) 0.135 (fixed) 0.135 (fixed) 0.135 (fixed)
3.15±0.09 3.66±0.15 3.97±0.05 4.33±0.15
χ2 10-2 10-2 10-3 10-2
*
0/hm m
x=0.706 500oC 600oC 650oC 700oC
NV/ cm
-3 (0.58±0.02)ⅹ1021 (0.88±0.03)ⅹ1021 (1.09±0.02)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021
log KOX 14.7±0.3 11.5±0.2 9.95±0.09 8.2±0.2
δ* 0.135 (fixed) 0.135 (fixed) 0.135 (fixed) 0.135 (fixed)
3.15±0.09 3.66±0.15 3.97±0.05 4.33±0.15
χ2 10-2 10-2 10-3 10-2
*
0/hm m
x=0.706 50 6 650oC 700oC
NV/ cm
-3 0 58 0 88 3 (1.09±0.02)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021
log KOX 14.7±0.3 11.5±0.2 9.95±0.09 8.2±0.2
δ* 0.135 (fixed) 0.135 (fixed)
15 9 3 66 3.97±0.05 4.33±0.15








Table 4.6. Fitting parameter of solid lines in Figure 4.17b 
 
  
700oC x=0.664 x=0.706 x=0.731
NV/ cm
-3 (1.71±0.12)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021 (1.22±0.18)ⅹ1021
log KOX 8.3±0.3 8.2±0.2 8.0±0.5
δ* 0.154 (fixed) 0.135 (fixed) 0.123 (fixed)
5.1±0.2 4.61±0.16 4.4±0.4
χ2 10-2 10-2 10-2
*
0/hm m
700oC x=0.664 x=0.706 x=0.731
NV/ cm
-3 (1.71±0.12)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021 (1.22±0.18)ⅹ1021
log KOX 8.3±0.3 8.2±0.2 8.0±0.5
δ* 0.154 (fixed) 0.135 (fixed) 0.123 (fixed)
5.1±0.2 4.61±0.16 4.4±0.4
χ2 10-2 10-2 10-2
*
0/hm m
700oC x=0.664 x=0.706 .731
NV/ cm
-3 (1.71±0.12)ⅹ1021 (1.45±0.08)ⅹ1021 ( .22 . 8) 21
log KOX 8.3±0.3 8.2±0.2 .0 .5
δ* 0.154 (fixed) 0.135 (fixed) . 23 (fi e )
5.1±0.2 4.61±0.16 4.4 .4










Figure 4.19. Standard oxidation free energy, enthalpy and 
entropy evaluated from oxidation reaction constant in Table 4.5.  
  






































Figure 4.20. Thermoelectric power evaluated from defect 
model includes positive deviation of hole. Solid lines are best 
fitted result by (4.58)  












                      700
o
C   650
o
C   600
o
C
 heat pulse               









 700C               
x=0.664      
x=0.706   


















Table 4.7. Fitting parameter of fitting results in Figure 4.20. 
  
x=0.706 600oC 650oC 700oC
0.018±0.001 0.015±0.001 0.014±0.001/  hq eV
700oC x=0.664 x=0.706 x=0.731






4.8. 다른 계에서의 적용성  
 
앞서 살펴본 바와 같이, positive deviation 거동은 CoO2 layer 에 
Boltzmann statistics 로 근사할 수 없을 정도로 높은 농도의 홀이 
존재하기 때문으로 보인다. 유사한 cobaltate 계들 역시 높은 홀 
농도를 가지는 것으로 알려져 있는데[20], 그렇다면 마찬가지로 
positive deviation 이 포함된 defect structure 를 이용해 해석할 수 
있을 것이다. (Ca2CoO3)0.62(CoO2)계는 정량적으로 측정한 산소 
부정비량 결과가 이미 있으므로 시험 대상으로 선정하였다. 
먼저, 주 결함종은 Schrade 등[49]과 동일하게 정하였다. 다만, 
2.4 절에서 다룬 바 있듯이, 그 존재가 불명확한 
CoCo 는 고려하지 
않기로 한다. 결과적으로 주 결함종은 RSLV , 

OV , 
h 의 세 가지로 
선정하였다. 여기서 RSLV 는 (Ca2CoO3), 혹은 rocksalt layer(RSL)가 
통째로 비어 있는 것을 의미한다. 이는 Schrade 등[49]이 다룬 
,





COLh 과 reference state 의 선정 때문에 차이가 날 뿐 
사실은 같은 것이다. reference 로 삼을 perfect structure 를 









상태인 (Ca2CoO3)q(CoO2)를 perfect structure 로 보는 경우에는 
,





COLh 를 defect 로 생각할 수 있다. 
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[ ] 1  RSLV q        (4.60) 
2[ ] [ ]  O RSLV p V       (4.61) 
 
이고, 이것을 풀면,  
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이다. 여기에 (4.55) Nilsson approximation 을 동일하게 




각각 Figure 4.21, Figure 4.22 이다. 이로부터 Schrade 등[49]에 
비해 defect 를 하나 적게 고려했는데도 산소 부정비량을 잘 설명할 
수 있는 것을 볼 수 있다. 또한 산소 부정비량 분석에 쓰인 
parameter 를 그대로 사용하여 열기전력을 분석해도 홀 농도와 
온도에 따른 거동을 설명할 수 있는 등 독립적인 측정 결과를 








Figure 4.21. Oxygen nonstoichiometry of (Ca2CoO3)0.62(CoO2) 






Figure 4.22. Thermoelectric power of (Ca2CoO3)0.62(CoO2) 










Table 4.8. Fitting parameter of positive deviation model. 
  




825 0.92±0.22 7.3±0.7 3.16±0.03
875 1.03±0.19 6.6±0.5 3.06±0.10
950 1.24±0.17 5.7±0.3 2.97±0.06
1000 1.5±0.2 5.0±0.4 2.85±0.02
1050 1.73±0.08 4.47±0.09 2.74±0.01
1100 2.00±0.03 3.97±0.03 2.60±0.02






본 연구에서는 산화물계 열전재료들 중 가장 높은 성능을 보이는 
재료 중 하나인 γ- NaxCoO2계에서 산소 부정비량, 전기전도도, 열
기전력 등의 측정 및 결함화학적 분석을 토대로 결함구조를 정량적으
로 분석하고자 하였다.  
이 과정에서, γ- NaxCoO2계에서 존재할 수 있는 모든 종류의 
structure element로부터 시작해 존재 가능성이 부족한 종을 소거하
는 방식으로 접근하여, 본 계의 이상적인 defect structure를 논하였
고, 독립적으로 측정된 산소 부정비량, 전기전도도, 열기전력에서 일
관적으로 관찰된 비이상성을 홀의 degeneracy로 인한 positive 
deviation으로 해석하여 defect structure를 성공적으로 분석할 수 
있었다. 이를 이용해 대상계의 전기전도도와 열기전력을 VN , OXK , 
 , 

hq 를 fitting parameter로서 알아내었으며 이를 이용하면 전기전
도도와 열기전력을 열역학적 변수들의 함수로 예측 가능하다.  
또한 유사하게 CoO2 layer를 가진 (Ca2CoO3)0.62(CoO2)에서도 동
일한 defect model로 산소 부정비량과 열기전력을 해석할 수 있었다. 




cobaltate 물질계에서는 본 연구에서 확인된 positive deviation이 
일반적인 현상으로 나타날 수 있음을 보였으나, 여기에 대해서는 다







본 연구에서 NaxCoO2계에 존재 가능한 defect를 탐색하고 여기에 
홀의 positive deviation을 추가하여 defect structure를 분석할 수 
있었으나, 이들에 대한 실험적인 증명이 부족한 부분이 한계로 생각




가 정말로 주요 결함종으로 존재하는지에 대해서는 LiCoO2 계에서 
그러했던 것[61]처럼 회절 분석의 refinement나 high resolution 
TEM 등을 이용해 lattice site를 직접적으로 관찰함으로써 확인할 
수 있을 것이다. positive deviation 면에서는 농도에 따른 optical 
absorption 분석을 통해 degenerate system에서 농도가 증가하면서 
energy gap이 증가하는 Burstein-Moss effect[100]를 확인하는 등
의 방법을 통해 실험적인 증거를 확보할 수 있을 것이다. 
한편으로 홀의 positive deviation이 layered cobaltate 물질계에서 
두루 성립하는 일반적인 현상인지에 대해 본 연구에서 다룬 
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Commercialized thermoelectric materials, such as Bi2Te3 or 
other intermetallic compounds, are known to be vulnerable to 
high temperature or oxidizing atmosphere due to its week 
thermal or chemical stability. Thus more stable systems, e.g. 
oxides, are on demand but they cannot meet the performance 
criteria. In 1997, Terasaki and his coworkers have re-
discovered NaxCoO2 as high performance thermoelectric oxide, 
thenceforth thermoelectric oxides in similar structure to 
NaxCoO2 have been in great interest. However, defect structure 
of this system still have been in veil. 
In this work, for elucidating the defect structure of NaxCoO2, 
reviewing the reported defect chemical information of the 
system, ideal defect structure is elucidated at first. Then 
comparing the ideal defect structure to experimental 
measurements of defect structure-dependent properties such as 




alternative nonideal defect structure is established. The 
nonideality is ascribed to hole degeneracy due to high 
concentration of hole. Further, nonstoichiometry and 
thermopower of (Ca2CoO3)0.62(CoO2), which have similar crystal 
structure to NaxCoO2, also can be interpreted by the same 
nonideal defect structure.  
 
keywords : NaxCoO2, nonstoichiometry, nonideal defect structure, 
hole degeneracy, (Ca2CoO3)0.62(CoO2) 
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